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1.背 景

化石燃料の枯渇が顕在化 しつつある状況の下で、持続可能 な新エネルギー創 出システム

の開発 は、喫緊の課題である。近年、光増感剤 を表面にコーテ ィング したメソポー ラス酸

化チ タン薄膜を光電極 とした太陽電池は、10%を 越 える光電変換効率を有す る上に、大幅 な

低 コス ト化が期待できることか ら、従来のシ リコン型太陽電池 に置き換わる次世代型太陽

電池 として大きな注 目を集 めている。 しか しなが ら、通常、光増感剤 として有機系色素が

使用 されてお り、寿命 の点で限界があるもの と予想 され る。本研究では、光増感剤 として

長寿命化が期待 できる無機硫化物半導体ナノ粒子 を用いた太陽電池を形成 し、その性能 に

及ぼす酸化スズ対極上への金ナノ粒子担持効果について検討 した。

2.目 的

本研究の 目的は、高効率 ・長寿命 を有す る安価 な太陽電池のプ ロ トタイプを開発す るこ

とである。本研 究で得 られた成果 を一層発展 させ るこ とで、次世代型の持続的エネル ギー

供給システムを提供できるもの と期待 され る。

3.研 究組織

本研究 の組織 は、近畿大学(学)一 株式会社 日本触媒(産)一 独立行政法人産業技術総

合研究所(官)か ら構成 されている。

4.研 究 方法

(1)光 電極=CdS量 子 ドッ ト担持 メ ソポー ラスTiO2薄 膜;対 極=Auナ ノ粒 子担持SnO2

電 極(Au/SnO2);電 解 質=Sx匹/S宴 か ら 構 成 さ れ る 全 無 機 型 太 陽 電 池

(CdS/mp-TiO21Sx匹/S宴IAu/SnO2)を 作 製 した。

(2)太 陽電 池 の性能 評価(波 長 毎 の光電 変換 効 率測 定)を 行 った。

(3)Au/SnO2の 詳 細 な キ ャラ クタ リゼ ー シ ョンを行 い、Auナ ノ粒 子 サイ ズ と太 陽電池性

能 との関係 と調 べ る と共 に、最適 化 を行 った。
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5.研 究成果

(1)本 太陽電池の構成 と特徴

本研究における全無機型太陽電池(CdS/mp-TiO21Sx2/ShAu/SnO2)の 構成 を図1に 示す。 こ

の太陽電池 の基本的な作動機構を説明す る。CdS量 子 ドッ ト(CdSQD)が 可視光(太 陽光)

を吸収 し、伝導帯に励起 された電子がmp-Tio2の 伝導帯 に移動す る。cdsQDの 価電子帯に

残 された正孔は電解質溶液中のS匹イオンをS諸 イオ ンに酸化する。mp-Tio2に 注入 された電

子 は外部回路を通 り、対極上でSx2イ オ ンをS宴 イオンに還元す る。従って、本太陽電池に

おいて、全ての物質は消費 され ることな く、光エネルギーが電気エネルギーに変換 され る。

この太陽電池の特徴は、以下の3点 である。

① 全構成要素が無機物質か らな り、長寿命化が期待できる。

②CdSとS宴 の親和性 が高 く、CdS中 に生 じた電子 一正孔対の再結合が抑制 され るため、

高光電変換効率 と光安定性 の両立が期待 される。

③Auは 硫黄化合物に対 して特異的な親和性 を示す ことか ら、SnO2対 極上でのSx宴 か らS宴

への還元反応 に対 して、Auナ ノ粒子が電極触媒 として働 く可能性がある。

本研究では、特に③ に焦点 を絞 り、太陽電池性能に対するSnO2対 極上へのAuナ ノ粒子

担持効果お よびその粒子サイズ依存性について詳細な検討 を行った。
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図1.全 無機型太陽電池構成図
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(2)各 要 素材 料 の作製

① 光 電極 の作 製

SnO2透 明電極 付 ガ ラス基板 上 に、

ス キー ジ法 を用 い て、膜厚 約5μmの

メ ソポー ラスTio2薄 膜 を コ・一テ ィン

グ した(mp-Tio2)。 次 に 、連続 イ オ

ン層 吸着反 応法(SILAR,処 理 回数 η)

を用 い て、 メ ソポー ラスTio2薄 膜上

にCdS量 子 ド ッ トを 形 成 させ た

(CdS/mp-Tio2)。 図2は 、ηを変 えて

調製 したCdS/mp-Tio2の 電 子 吸収 ス

ペク トル を示すゐCdSQDの 担持 に伴

って、可視域 にCdSバ ン ド問遷移に

起因す る吸収 が立ち上が っている。

また、ηが増加す るにつれて、吸収端

がレッ ドシフ トしてお り、η<30の

範囲で量子サイズ効果 が発現 してい

ることが明らかである。

図2.CdS/mp-Tio2の 電子 吸収 ス ペ ク トル

② 対極の作製(A)

沈殿析 出法 を用いて、SnO2

対極表面に平均粒子サイズ約6

㎜ のAuナ ノ粒子 を形成 させ

た。次に、電解還元析出によ り、

Auナ ノ粒子サイズを制御する

ことを試 みた。図3(A-C)に 、得

られたAu/SnO2サ ンプルの表(c)

面SEM像 を示す。いずれのサ

ンプル において も、SnO2表 面

に高分散状態でAuナ ノ粒子が

形成 されている。また、電解還

元時間の増加 に伴って、平均粒

子 サ イ ズ が 増 加 して い る こ と

が わか る。

図3(D)は 、電解 還元 時 間

('r)とAu平 均粒 子 サイ ズ の

図3.Au/SnO2のSEM像(A)4=Omin;(B)4=5min;

(C)4=30minお よ び金析 出量(左)と 金粒 子サ イ ズ

(右)の 電解 時間 依存 性(D).
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関係 を示 す。 をを0-30分 の範 囲で変 える こ とに よ り、粒 子 サイ ズ を6-15㎜ の範 囲で コン

トロール で き る こ とがわ か る。

③ 電解質溶液の調製

電解質 としては、CdS光 電極およびAu対 極 の両方 と強い親和性 を示す、ポ リサル ファイ

ド系酸化還元対(Sx宴/S2)を 含む水溶液 を用いた。

(3)太 陽電池性能の評価

照射光の波長を変 えて、太 陽電池性能の短絡電流(Jl、)を 測定 し、(1)式で定義 され る光

電変換効率(IPCE)を 求めた。

IPCE(%)=(み(ノV入/1F乃cλ)×100(1)

ただ し、照 は アボ ガ ドロ数 、1は 単色 光 の光 強度 、Fは フ ァラデー 定数 、cは 光速 、λは照

射 光 の波長 を表 す。

図4に 、CdS/mp-Tio2の 電子 吸収 ス

ペ ク トル お よびAu平 均粒 子 サイ ズ

(のの異 な るAu/SnO2対 極 を用 い た太

陽電 池 のIPCEの 作 用 スペ ク トル を

示す。 いずれ のIPCE曲 線 も、約520

nm以 下 で 立 ち 上 が っ て お り 、

CdS/m-Tio2の 吸収 スペ ク トル の形 と

類 似 して い る。 この結果 か ら、本 太

陽電池 におい て、CdSQDが 光増感 剤

と して働 い て い る こ とが 明 らか で あ

る。 また 、SnO2対 極表 面 にAuナ ノ

粒 子 を担 持 す るこ とで 、光 電 変換 効

率 が劇 的 に増 加 して い る。 さ らに、

同 じ波長 にお け るIPCEの 値 は、4の

値 に強 く依存 し、∂が小 さい ほ ど大 き

な値 を与 えてい るこ とがわ か る。

(4)太 陽電池性能に対するAuナ ノ粒子担持効果

本太 陽電池にお けるSnO2対 極表面にAuナ ノ粒子 を担持す ることにより、光電変換効率

が劇的に向上す ること、また、Auナ ノ粒子サイズが小 さいほどその効果が大きい とい う興

味深い結果が得 られた。 この原因を明 らかにするために、Auサ イズの異なるAu/SnO2電 極
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のポ リサル フ ァイ ドイ オ ンに対す る還 元 特性 につ い て調べ た。

図5は 、Au/SnO2電 極 のS匹/Sx宴 を

含む電解質溶液 中における電流一電

位 曲線 を示す。SnO2電 極表面 にAu

ナノ粒子 を担持す ることで、還元電

流 の大 きさが顕著 に増加 してい る。

さらに、Au粒 子サイズが小 さいほ ど、

電流が増大 してい る。この結果か ら、

Auナ ノ粒子 が、Sx匹イオンのS匹イオ

ンへ の還元 に対す る良い電極触媒 と

して働いてい ることが明 らかである。

さらに、S2イ オンをプローブ として

用いた電気化学的キャラクタ リゼー

ション結果に基づいて、Au粒 子サイ

ズの減少に伴 って、表面に露 出す る

Au(100)面 の割合が増加す るために、

S逢イオ ンか らS匹 イオンへの還元に

対する電極触媒活性 が増大す るもの

と結論付 けられた。
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(5)結 論

本 研 究 で得 られ た研 究成 果 を以 下 にま とめる。

①Au/SnO2対 極:析 出沈殿 法 電 解還 元 か らな る2一ス テ ップ法 を用 い て、SnO2対 極 上 にサ

イズ制御 され たAuナ ノ粒 子 を形 成 させ るこ とに成功 した(Au/SnO2)。

②CdS/mp-TiO2/SnO2光 電極:SILAR(SuccessiveIonicLayerAdsorptionandReaction)法 を用

いて 、 メ ソポ ー ラスTiO2薄 膜(mp-TiO2/SnO2)上 にCdS量 子 ドッ トを形 成 させ た。

③CdS/mp-TiO2(光 電極)ISx匹/S宴(電 解 質)IAu/SnO2(対 極)か らな る太 陽電 池 を形 成 し、

波長 毎の 光電変 換効 率(IPCE)を 測定 した。 そ の結 果 、対 極 上へ のAuナ ノ粒 子担持 に伴 っ

て 、太 陽電 池性 能 が顕著 に 向上す る こ と、 さ らに 、Au粒 子サ イ ズが小 さ くな るほ ど、IPCE

が増 大す るこ とを明 らか にな った。

④ 電気 化学 的 な キャ ラク タ リゼー シ ョンの結 果 、Au粒 子 サイ ズ の減少 に よるIPCEの 増

加 は、硫 黄 に対す る特 異 的な 吸着 サイ トの増 加 に起 因す る もの と結論 付 け られ た。

6.研 究成果の公表

【学会発表】

(1)発 表者名:多 田弘明,谷 川純也,秋 田知樹,小 林久芳
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発 表 題 目:PhotodepositionofCdSNanocrystalsontheSur飴ceofTiO2

学 会 名:17thIntemationalConfbrenceonPhotochemicalandStorageofSolarEnergy(第17回 太 陽

光 エ ネ ル ギ ー の 変 換 と貯 蔵 に 関 す る 国 際 会 議)

開 催 地:シ ドニ ー(オ ー ス トラ リア)

発 表 年.月:2008年7月30日

(2)発 表 者 名:多 田弘 明,清 長 友 和

発 表 題 目:PhotoelectrochemistryofAu(core)-CdS(shell)CompositeNanoparticles-LoadedTiO2

Films

学 会 名:17thIntemationalConfbrenceonPhotochemicalandStorageofSolarEnergy(第17回 太 陽

光 エ ネ ル ギ ー の変 換 と貯 蔵 に 関 す る 国 際 会 議)

開 催 地:シ ドニ ー(オ ー ス トラ リア)

発 表 年 月:2008年7月30日

【論 文 】

発 表 題 目:AunanoparticleelectrocatalysisinaphotoelectrochemicalsolarcellusingCdS

quantum-dotsensitizedTiO2photoelectrodes

著 者:TomokazuKiyonaga,TomokiAkita,HiroakiTada

雑 誌 名:C加 〃2.Co〃2〃2襯.(Cambridge,U.K.),2009,2011.

7.今 後の展開

本研究 の成果 に基づいて、今後 、産(株 式会社 日本触媒)官(独 立行政法人産業技術総

合研究所)学(近 畿大学)が 連携 し、大型の外部資金獲得 を 目指す予定である。
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